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(57) Abstract 

Described is the use, as additives to paper-making pulp, of copolymers obtained by polymerizing a) 5 to 99 mole % of N-vinyl 
carboxylic acid amides, b) 95 to 1 mole % of monoethylenically unsaturated carboxylic acids and/or alkali-metal, alkaline-earth metal, 
ammonium or amin e salts thereof, and optionally c) up to 30 mole % of other monoethylenically unsaturated compounds, and optionally 
d) up to 2 mole % of cross linking agents, and subsequently splitting off some or all of the formyl groups from the //-vinyl carboxylic acid 
amide units in the copolymer to form amine or ammonium groups. Such additives increase the water-removal speed and retention during 
the manufacture of paper, as well as the dry and wet strength of the paper. 



(57) Zusammenfasspng 

Verwendung von a) 5 bis 99 Mol-% N-Vmylcarbonsaureamiden, b) 95 bis 1 Mol-% monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren 
und/oder deren Alkalimetall-, Erdalkalimetall-, Ammonium- oder Aminsalzen und ggfs. c) bis zu 30 Mol-% anderen monoethylenisch 
ungesattigten Verbindungen, und ggfs. d) bis zu 2 Mol-% an Veroetzero und anschliefiende teilweise oder vollstandige Abspaltung der 
Formylgruppen aus den in das Copolymerisat einpolymerisierten N-Vmylcaibcwisaureamiden unter Bildung von Amin- bzw. Ammonium- 
Gruppen erhaltlich sind, als Zusatz zum Papierstoff zur Erhohung der Entwasserungsgeschwindigkeit und der Retention bei der 
Papierherstellung sowie der Trocken- und NaBfestigkeit des Papiers. 
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Verwendung von hydrolysierten Copolymer isat en aus N-Vinylcarbon- 
saureamiden und monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren bei 
der Papierherstellung 

5 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft die Verwendung von Copolymerisaten, die 
durch Copolymerisieren von N-Vinylcarbonsaureamiden mit anderen 

10 monoethylenisch ungesattigten Verbindungen und teilweise Oder 
vollstandige Abspaltung der Fonnylgruppen aus dem in das Copoly- 
merisat einpolymerisierten N-Vinylcarbonsaureamiden unter Bildung 
von Amin- bzw. Ammoniumgruppen erhaitlich sind, als Zusatz zum 
Papierstof f zur Erhdhung der Entwasserungsgeschwindigkeit und der 

15 Retention bei der Papierherstellung sowie der Trocken- und Na£- 
festigkeit des Papiers. 

Aus der US-A-2 721 140 ist bekannt, Polyvinylaminhydrochlorid als 
Hilfsmittel bei der Herstellung von Papier zu verwenden, wobei 
20 man insbesondere Papiere mit hoher Nafif estigkeit erhait. Das so 
behandelte Papier besitzt jedoch eine relativ hohe Vergilbungs- 



Aus der US-4 421 602 sind partiell hydrolysierte, wasserlosliche 
25 Homopolymerisate des N -Vinyl formamids bekannt, die N-Vinyl- 

formamid- und Vinylamin-Einheiten enthalten. Diese Polymerisate 
werden als Mittel zur Erhohung der Flockung, Retention und 
Entwasserungsgeschwindigkeit bei der Herstellung von Papier 
verwendet . 

30 

Aus der EP-A-0 438 744 sind Copolymer i sate bekannt, die 

99 bis 50 Gew.-% mindestens einer monoethylenisch xangesattigten 

Carbonsaure mit 3 bis 8 C-Atomen oder deren Salzen und 

1 bis 50 Gew.-% N-Vinylcarbonsaureamide, vorzugsweise N-Vinyl- 

35 formamid, einpolymerisiert enthalten und die einer Hydrolyse 
unterworfen worden sind, bei der die Fonnylgruppen der N-Vinyl- 
carbonsaureamide unter Bildung von Amin- bzw. Ammoniumgruppen 
abgespalten sind. Diese Copolymer i sate werden als Wasserbehand- 
lungsmittel zur Verminderung der Kesselsteinabscheidung und der 

40 Wasserharteausscheidung in was serf uhrenden Systemen und bei der 
Eindampfung von Zuckersaft verwendet. 

Aus der EP-A-0 216 387 sind Vinylamineinheiten enthaltende was- 
serlosliche Copolymerisate bekannt, die durch Copolymerisieren 
45 von N-Vinylf ormamid mit monoethylenisch ungesattigten Monomeren 
aus der Gruppe Vinylacetat, Vinylpropionat , Ci- bis C4-Alkylvinyl 
ether, der Ester, Nitrile und Amide von Acrylsaure und Methacryl- 



neigung. 
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saure und N-Vinylpyrrolidon und Abspalten der Formylgruppen aus 
den Copolymerisaten erhaitlich sind. Diese Copolymer is ate und 
vorzugsweise Copolymerisate aus N-Vinylf ormamid und Vinylacetat, 
deren Monomereinheiten zu jeweils 30 bis 100 Mol-% hydrolysiert 
5 sind, werden als Mittel zur Erhehung der Trocken- und Nafcfestig- 
keit von Papier verwendet. 

Aus der EP-B-0 251 182 sind Copolymerisate bekannt, die Vinyl- 
amin-Gruppen in Salzform, Vinyl f ormamid- und Acrylnitrilgruppen 

10 sowie ggfs. Aery 1 amid- und Acrylsauregruppen enthalten. Der 
Anteil an einpolymerisierter Acrylsaure bzw. Methacrylsaure 
betragt h&chstens 6,4 Mol-%. Diese Copolymerisate werden bei der 
Herstellung von Papier verwendet und wirken als Entwasserungs- 
und Retentionsmittel sowie als Mittel zur Erhfchung der Trocken- 

15 festigkeit von Papier. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein weite- 
res Papierhilfsmittel zur Verfugung zu stellen, das beim Zusatz 
zum Papierstof f ZU einer ErhChung der mechanischen Festigkeiten 
20 der so hergestellten Papiere fuhrt und gleichzeitig eine Erh6hung 
der Entwasserungsbeschleunigung und Retention bewirkt. 

Die Aufgabe wird erf indungsgemaB gelost mit der Verwendung von 
Copolymerisaten, die durch Copolymerisieren von 

25 

a) 5 bis 99 Mol-% N-Vinylcarbonsaureamiden der Formel 



30 



CH 2 = CH N 



R2 

*C R 1 

II 

O 



(I) , 



in der R 1 , R 2 = H oder Ci bis Ce-Alkyl bedeuten, 

35 

b) 95 bis 1 -Mol-% monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren mit 
3 bis 8 C-Atomen und/oder deren Alkalimetall- und Ammonium- 
salzen und gegebenenf alls 

40 c) bis zu 30 Mol-% anderen monoethylenisch ungesattigten Verbin- 
dungen, die mit den Momomeren a) und b) copolymer isierbar 
sind und gegebenenfalls 



d) 

45 



bis zu 2 Mol-% an Verbindungen, die mindestens zwei ethy- 
lenisch ungesattigte nicht-konjugierte Doppelbindungen im 
Molekul aufweisen 



i 
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und anschliefiende teilweise oder vollstandige Abspaltung der 
Formylgruppen aus den in das Copolymerisat einpolymerisierten 
Monomeren I unter Bildung von Amin- bzw. Ammoniumgruppen erhait- 
lich sind, als Zusatz zum Papierstoff zur Erhdhung der Entwasse- 
5 rungsgeschwindigkeit und der Retention bei der Papierherstellung 
sowie der Troclcen- und NaEfestigkeit des Papier s. 



Die erf indungsgemafi zu verwendenden Copolymer i sate werden durch 
radikalisch initiierte Copolymerisation von N-Vinylcarbonsaure- 
10 amiden und monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren, vorzugs- 
weise Acrylsaure und/oder Methacrylsaure und deren Salzen und 
gegebenenf alls anderen monoethylenisch ungesattigten Monomeren, 
hergestellt. Die Copolymerisation kann gegebenenf alls auch zu- 
satzlich noch in Gegenwart von Vernetzern durchgefOhrt werden. 

15 

Als Monomere der Gruppe a) kommen N-Vinylcarbonsaureamide der 
Formel 



20 



CH 2 = CH N 



R2 
*C Rl 

II 

O 



(I) , 



25 in der R 1 , R 2 = H oder Ci bis C6-Alkyl bedeuten, in Betracht. 

Geeignete Monomere sind beispielsweise N-Vinylf ormamid, N-Vinyl- 
N- Met hy If ormamid, N-Vinylacetamid, N-Vinyl-N-methylacetamid, 
N-Vinyl-N-ethylacetamid, N-Vinyl-N-methylpropionamid und N-Vinyl- 
propionamid. Zur Herstellung der Copolymeren kdnnen die genannten 

30 Monomeren entweder allein oder in Mischung untereinander einge- 
setzt werden. Vorzugsweise verwendet man aus dieser Gruppe von 
Monomeren N-Viny If ormamid. Die Copolymerisate enthalten die Mono- 
meren der Gruppe a) in Mengen von 5 bis 99, vorzugsweise 30 bis 
95 Mol-% in einpolymerisierter Form. 

35 

Als Monomere der Gruppe b) kommen monoethylenisch ungesattigte 
Carbonsauren mit 3 bis 8 C- At omen sowie die wasser 16s lichen Salze 
dieser Monomeren in Betracht. Zu dieser Gruppe von Monomeren 
gehSren beispielsweise Acrylsaure, Methacrylsaure, Dimethylacryl- 

40 saure, Ethacrylsaure, Maleinsaure, Citraconsaure, Methylenmalon- 
saure, Allylessigsaure, Vinylessigsaure, Crotonsaure, Fumarsaure, 
Mesaconsaure und Itaconsaure. Aus dieser Gruppe von Monomeren 
verwendet man vorzugsweise Acrylsaure, Methacrylsaure, Malein-r 
saure oder auch Mischungen der genannten Carbonsauren, insbeson- 

45 dere Mischungen aus Acrylsaure und Maleinsaure oder Mischungen 
aus Acrylsaure und Methacrylsaure. Die Monomeren der Gruppe b) 
konnen entweder in Form der freien Carbonsauren oder in partiell 
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Oder vollstandig neutralisierter Form bei der Copolymerisation 
eingesetzt werden. Zur Neutralisation der monoethylenisch unge- 
sattigten Carbonsauren verwendet man beispielsweise Alkalime- 
tall-, Erdalkalimetallbasen, Ammoniak oder Amine, z.B. Natron- 
5 lauge, Kalilauge, Soda, Pottasche, Natriumhydrogencarbonat , Ma- 
gnesiumoxid, Calciumhydroxid, Calciumoxid, Ammoniak, Triethyl- 
amin, Ethanolamin, Diethanolamin, Triethanolamin, Morpholin, 
Diethylentriamin oder Tetraethylenpentamin. Die Copolymerisate 
enthalten die Monomoren der Gruppe b) in einer Menge von 95 
10 bis 1, vorzugsweise 70 bis 5 Mol-% in einpolymerisierter Form. 

Die Copolymerisate aus den Monomeren a) und b) kdnnen ggfs* 
dadurch modifiziert werden, da£ man bei der Copolymerisation an- 
dere monoethylenisch ungesattigte Verbindungen, die mit den Mono - 

15 meren a) und b) copolymerisierbar sind, einsetzt. Geeignete Mono- 
mere der Gruppe c) sind beispielsweise die Ester, Amide und Ni- 
trile der unter a) angegebenen Carbonsauren, z.B. Acrylsaure- 
methylester, Acrylsaureethylester , Methacrylsauremethylester , 
Methacrylsaureethylester , Hydroxyethylacrylat , Hydroxypropy 1 - 

20 acrylat, Hydroxybuty lacrylat , Hydroxyethylmethacrylat , Hydroxy - 
propylmethacry lat , Hydroxy isobuty lacrylat , Hydroxyisobutylmeth- 
acry lat , Maleinsauremonomethylester , Maleinsauredimethylester , 
Maleinsauremonoethylester, Maleinsaurediethylester , 2-Ethylhexyl- 
acrylat, 2-Ethylhexylmethacrylat , Acrylamid, Methacrylamid, 

25 N-Dimethylacrylamid, N-tertiar-Butylacrylamid, Acrylnitril, 

Methacrylnitril, Dimethylaminoethylacrylat , Dimethylaminoethyl- 
methacrylat, Diethylaminoethylacrylat , Diethylaminoethylmeth- 
acrylat sowie die Salze der zuletzt genannten Monomeren mit 
Carbonsauren oder Mineralsauren sowie die guaternierten Produkte, 

30 Aufierdem eignen sich als Monomere der Gruppe c) Acrylamidoglykol- 
saure, Vinylsulf onsaure, Allylsulf onsaure, Methallylsulf onsaure, 
Styrolsulf onsaure, Acrylsaure- (3-sulf opropyl) ester , Methacryl- 
saure- (3-sulfopropyl)ester und Acrylamidomethylpropansulf onsaure 
sowie Phosphonsauregruppen enthaltende Monomere, wie Vinylphos- 

35 phat, Allylphosphat und Acrylamidomethanpropanphosphonsaure. Wei- 
tere geeignete Verbindungen dieser Gruppe sind N-Vinylpyrrolidon, 
N-Vinylcaprolactam, N-Vinyl-2-methylimidazolin, Diallylammonium- 
chlorid, Vinylacetat und Vinylpropionat . Es ist selbstverst&nd- 
lich auch mdglich, Mischungen der genannten Monomeren der 

40 Gruppe c) einzusetzen, z.B. Mischungen aus Acrylester und Vinyl- 
acetat, Mischungen aus verschiedenen Acrylestern, Mischungen aus 
Acrylestern und Acrylamid oder Mischungen aus Acrylamid und 
Hydroxyethylacrylat. Von den Monomeren der Gruppe c) verwendet 
man vorzugsweise Acrylamid, Acrylnitril, Vinylacetat, N-Vinyl- 

45 pyrrolidon, N-Vinylimidazol oder Mischungen aus diesen Monomeren, 
z.B. Mischungen aus Acrylamid und Vinylacetat oder Mischungen 
Acrylamid und Acrylnitril. Sofern die Monomeren der Gruppe c) zur 
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Modif izierung der Copolymerisate eingesetzt werden, sind sie in 
Mengen bis zu 30 Mol-% in den Copolymerisaten in einpolymerisier- 
ter Form vorhanden, vorzugsweise in Mengen von 1 bis 20 Mol-%. 

Die Copolymerisate aus den Monomeren a) und b) sowie gegebenen- 
falls c) konnen weiterhin dadurch modif iziert werden, da£ man die 
Copolymerisation in Gegenwart von Monomeren der Gruppe d) vor- 
nimmt, bei der es sich urn Verbindungen handelt, die mindestens 
zwei ethylenisch ungesattigte nicht konjugierte Doppelbindungen 
im Molekul aufweisen. Die Mitverwendung der Monomeren der Gruppe 
d) bei der Copolymerisation bewirkt eine Erhohung der K-Werte der 
Copolymerisate. Geeignete Verbindungen der Gruppe d) sind bei- 
spielsweise Methylenbisacrylamid, Ester von Acrylsaure und Metha- 
crylsaure mit mehrwertigen Alkoholen, wie Glykoldiacrylat , Glyce- 
rintriacrylat , Glycoldimethacrylat , Glycerintrimethacrylat sowie 
mindestens zweifach mit Acrylsaure Oder Methacrylsaure veresterte 
Polyethylenglykole Oder Polyole, wie Pentaerythrit und Glucose. 
Geeignete Vernetzer sind aufierdem Divinylbenzol, Divinyldioxan, 
Pent aery thrittriallylether und Pentaallylsucrose. Vorzugsweise 
verwendet man aus dieser Gruppe von Verbindungen was series liche 
Monomere, wie Glykoldiacrylat oder Glykoldiacrylat e von Polyethy- 
lenglykolen eines Molekulargewichts bis zu 3.000. Sofern die Mo- 
nomeren der Gruppe d) zur Modif izierung der Copolymerisate einge- 
setzt werden, betragen die angewendeten Mengen bis zu 2 Mol-%. Im 
Falle ihres Einsatzes sind sie vorzugsweise zu 0,01 bis 1 Mol-% 
in den Copolymerisaten in einpolymerisierter Form enthalten. 

Bevorzugt ist die Verwendung von Verbindugen, die durch Copoly- 
mer is ier en von 
30 

a) 30 bis 95 Mol-% N-Vinylf ormamid, 

b) 70 bis 5 Mol-% Acrylsaure, Methacrylsaure und/ oder deren Al- 
kalimetall-, Erdalkalimetall-, Ammonium- oder Aminsalzen und 

35 

c) 0 bis 30 Mol-% Acrylamid, Acrylnitril, Vinylacetat, N-Vinyl- 
pyrrolidon, N-Vinylimidazol oder deren Mischungen und an- 
schlie£ende partielle oder vollstandige Hydrolyse der ein- 
polymerisierten N-Vinylf ormamideinheiten erhaitlich sind, 

40 z.B. Copolymerisate aus N-Vinylf ormamid, Acrylsaure und 

Acrylamid, Copolymerisate aus N-Vinylf ormamid, Acrylsaure und 
Acrylnitril, Copolymerisate aus N-Vinylf ormamid, Acrylsaure 
und Vinylacetat, Copolymerisate aus N-Vinylf ormamid, Acryl- 
saure und N-Vinylpyrrolidon, Copolymerisate aus N-Vinylform- 

45 amid, Acrylsaure, Acrylnitril und Vinylacetat, Copolymerisate 

aus N-viny If ormamid, Acrylsaure, Acrylamid und Arynitril. In 
den zuletzt beschriebenen Copolymerisaten kann die Acrylsaure 
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ganz Oder teilweise durch Methacrylsaure ersetzt sein. Acryl- 
saure Oder Methacrylsaure konnen partiell oder vollstandig 
mit Natronlauge, Kalilauge, Calciumhydroxid Oder Ammoniak 
neutralisiert sein. 

5 

Die Herstellung der Copolymer is ate erfolgt nach bekannten Verfah- 
ren, z.B. der Losungs-, Failungs-, Suspensions- Oder Emulsions- 
polymerisation unter Verwendung von Verbindungen , die unter den 
Polymerisationsbedingungen Radikale bilden. Die Polymerisations- 

10 temperaturen liegen ublicherweise in dem Bereich von 30 bis 200, 
vorzugsweise 40 bis 110°C. Geeignete Initiatoren sind beispiels- 
weise Azo- und Peroxyverbindungen sowie die ublichen Redoxini- 
tiatorsysteme, wie Korabinationen aus Wasserstof fperoxyd und redu- 
zierend wirkenden Verbindungen, z.B. Natriumsulf it , Natriumbi- 

15 sulfit, Natriumformaldehydsulfoxilat und Hydrazin. Diese Systeme 
kCnnen gegebenenf alls zusatzlich noch geringe Mengen eines 
Schwermetallsalzes enthalten. 

Die Copolymer i sate werden bevorzugt durch LGsungspolymerisation 
20 in Wasser hergestellt, wobei man die Monomeren der Gruppe b) vor- 
zugsweise in der Salzform einsetzt und den pH-Wert w&hrend der 
Polymerisation zwischen 6 und 8 halt. Um den pH-Wert w&hrend der 
Copolymerisation konstant zu halten, ist es zweckmafcig, geringe 
Mengen, z.B. 0,5 bis 2 Gew.-%, eines Puffers, wie beispielsweise 
25 Dinatriumhydrogenphosphat zuzusetzen. Als Polymerisationsinitia- 
tor werden vorzugsweise wasserlSsliche Azoverbindungen, wie 
2,2' -Azobis (2-methylpropionamidin) dihydrochlorid, 2,2' -Azo- 
bis- (4 -Methoxy-2 , 4-dimethylvaleronitril) und 2,2'-Azobis- 
(2-methyl-N-phenylpropionamidin) dihydrochlorid verwendet . 

30 

Um niedrigmolekulare Copolymer isate herzustellen, fuhrt man die 
Copolymerisation in Gegenwart eines Reglers durch. Geeignete 
Regler sind beispielsweise sekundare Akohole, wie Isopropanol und 
sek.-Butanol, Hydroxy lamin, Ameisensaure sowie Mercaptoverbindun- 

35 gen, wie Mercaptoethanol , Mercaptopropanol, Mercaptobutanol, 
Thioglykolsaure, Thiomilchsaure, tert . -Butylmercaptan, Octyl- 
mercaptan und Dodecylmercaptan. Die Regler werden ublicherweise 
in Mengen von 0,01 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die eingesetzten 
Monomeren, angewendet. Sofern man sekundare Alkohole als Regler 

40 verwendet, kann die Polymerisation auch in Gegenwart wesentlich 
grdfierer Mengen erfolgen, z.B. in Mengen bis zu 80 Gew.-%, be- 
zogen auf die Monomeren. In diesen Fallen sind die sekundaren 
Alkohole gleichzeitig Ldsemittel fur die Monomeren. 



45 
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Die so erhaltlichen Copolymerisate haben K-Werte von 30 bis 300, 
vorzugsweise 50 bis 250. Die K-Werte werden bestimmt nach 
H.Fikentscher in 5 %iger wafcriger Kochsalzldsung bei pH 7, 25°C 
und einer Polymerkonzentration von 0,1 Gew.-%. 

5 

Aus den oben beschriebenen Copolymer isat en erhait man durch teil- 
weise oder voll standi ge Abspaltung der Formylgruppen aus dem in 
das Copolymerisat einpolymerisierten Monomeren I unter Bildung 
von Amin- bzw. Ammoniumgruppen die erf indungsgemafc zu verwenden- 
10 den hydrolysierten Copolymerisate: 

CH 2 CH CH 2 CH 

jj Hydrolyse N 

/\ A 

R2 C R 1 R 2 H 

II 

o 



20 (") (HI) 

In den Formeln (II) und (III) haben die Substituenten R 1 und R 2 
jeweils die in Formel (I) angegebene Bedeutung. In Abhangigkeit 

25 von den bei der Hydrolyse gewahlten Reaktionsbedingungen erhait 
man entweder eine partielle oder vollstandige Hydrolyse der Ein- 
heiten II. Die Hydrolyse wird so weit geftthrt, da£ 30 bis 100, 
vorzugsweise 60 bis 95 %, der in das Copolymerisat einpolymeri- 
sierten Monomeren a) hydrolysiert sind. Bei der Hydrolyse von 

30 Vinylformamid-Einheiten enthaltenden Copolymerisaten kann der 
Hydrolysegrad beispielsweise durch Polyelektrolyttitration oder 
durch enzymatische Analyse der f reigesetzten Ameisens&ure be- 
stimmt werden. Sofern die Copolymerisate auEer den Monomeren a) 
und b) noch Monomere der Gruppe c) einpolymerisiert enthalten, so 

35 kennen auch die einpolymerisierten Monomeren c) je nach gew&hlter 
Hydrolysebedingung chemisch verandert werden, z.B. entstehen aus 
Vinylacetat-Einheiten Vinylalkohol-Einheiten, aus Acrylsaure- 
methylester-Einheiten Acryls&ure-Einheiten und aus Acrylnitril- 
Einheiten Acrylamid- bzw. Acrylsaure-Einheiten. Der Hydrolysegrad 

40 der oben angegebenen Einheiten II betragt vorzugsweise 
60 bis 95 %. 



Als Hydrolysemittel eignen sich vor allem Mineralsauren, wie 
Halogenwasserstof fe, die gasformig oder in wafcriger Losung einge- 
45 setzt werden kOnnen. Vorzugsweise verwendet man Salzsaure, 

Schwef elsaure, Salpetersaure und Phosphorsaure sowie organische 
Sauren, wie Ci~ bis Cs-Carbonsauren und aliphatische oder aroma- 
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tische Sulf ons&uren. Der pH-Wert bei der sauren Hydrolyse betragt 
-1 bis 5, vorzugsweise 0 bis 2. Pro Formylgruppenacjuivalent , das 
aus den einpolymerisierten Einheiten II abgespalten werden soil, 
benotigt man 0,05 bis 2, vorzugsweise 1 bis 1,5 Moiaquivalente 
5 einer Saure. 

Die Hydrolyse der einpolymerisierten Einheiten der Struktur II 
kann auch mit Hilfe von Basen vorgenommen werden, z.B. von 
Metal lhydroxyden, insbesondere von Alkalimetall- und Erdalkali- 
10 metal lhydroxyden. Vorzugsweise verwendet man Natriumhydroxyd oder 
Kaliumhydroxyd. Die Hydrolyse kann ggfs. auch in Gegenwart von 
Ammoniak Oder Aminen durchgefuhrt werden. 

Besonders bew&hrt hat sich die Hydrolyse der Copolymer i sate in 

15 wafiriger L6sung oder Suspension bei Reaktionstemperaturen von 
20 bis 100°C. Sofern die nicht hydrolysierten Copolymer i sate in 
Wasser schwer leslich sind, ldsen sie sich in aller Regel mit 
f ortschreitender Hydrolyse im Reaktionsmedium auf . Im AnschluS an 
eine sauer durchgefuhrte Hydrolyse wird das Reaktionsgemisch 

2 0 gegebenenf alls mit Basen, vorzugsweise Natronlauge, neutrali- 
siert. Falls die Hydrolyse mit Basen durchgefOhrt worden ist, 
kann das Reaktionsgemisch gegebenenf alls durch Zusatz von Sauren, 
vorzugsweise von Salzsaure, neutralisiert werden. Die pH-Werte 
des Reaktionsgemisches konnen nach der Hydrolyse zwischen 

25 1 und 10, vorzugsweise zwischen 3 und 8, liegen, *Je nach Zusam- 
mensetzung kdnnen die hydrolysierten Copolymerisate in bestimmten 
pH-Bereichen schwer lOslich sein. Der K-Wert der hydrolysierten 
Copolymerisate betragt 10 bis 300, vorzugsweise 15 bis 200 
(gemessen in 5 %iger waEriger Kochsalzldsung bei einer Polymer - 

30 konzentration von 0,1 Gew.-%, einem pH-Wert von 1,5 und einer 
Temper at ur von 25°C) . 

Die hydrolysierten Copolymerisate werden erf indungsgemcLE bei der 
Herstellung von Papier verwendet. Sie werden dem Papierstoff in 
35 Mengen von 0,01 bis 5, vorzugsweise 0,1 bis 2 Gew.-%, bezogen auf 
trockene Fasern, zugesetzt. Die hydrolysierten Copolymerisate be- 
wirken sowohl eine Erhohung der Entw&sserungsgeschwindigkeit und 
der Retention bei der Papierherstellung als auch gleichzeitig 
eine Erhohung der Trocken- und Na£f estigkeit des Papiers. 

40 

Die K-Werte der Copolymerisate wurden nach H.Fikentscher , Cellu- 
losechemie, Band 13, 48-64 und 71-74 (1932) in 5 %iger wcLEriger 
Kochsalzlosung bei 2 5°C und einer Polymer konzentration von 
0,1 Gew.-% bestimmt, wobei der K-Wert der nicht hydrolysierten 
45 Copolymerisate bei pH 7 und der der hydrolysierten Copolymerisate 
bei 1,5 gemessen wurde. 
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Beispiele 

Herstellung der Copolymerisate 

5 Copolymer i sat 1 

In einer Polymerisationsapparatur , die mit einem Ruhrer ausge- 
stattet ist, werden 991 g destilliertes Wasser, 1,54 g 75 %ige 
Phosphorsaure und 1,06 g 50 %ige wafirige Natronlauge im schwachen 

10 Stickstoff Strom auf eine Temperatur von 70°C erhitzt. Sobald diese 
Tenperatur erreicht ist, gibt man innerhalb von 2 Stunden eine 
Losung von 50 g Wasser, 39,2 g Acrylsaure und 43,6 g 50 %iger 
wafcriger Natronlauge, separat davon 160 g N-Vinylf ormamid und 
ebenf alls separat davon eine Ldsung von 25 g Wasser und 0,05 g 

15 2,2'-Azobis(2-methylpropionamidin)dihydrochlorid, gleichma&ig zu. 
Nach Beendigung der Monomer zugabe dosiert man innerhalb von 
1 Stunde eine Losung von 0,15 g 2 ,2 ' -Azobis (2-methylpropion- 
amidin)dihydrochlorid in 73 g Wasser zu und rtihrt das Reaktions- 
gemisch anschliefcend noch 2 Stunden bei eiher Temperatur von 70°C 

20 und verdxinnt es dann mit 800 g Wasser. Die so erh&ltliche stark 
viskose Ldsung besitzt einen Feststof fgehalt von 10,9 % und hat 
einen pH-Wert von 6,2. Der K-Wert des Copolymerisats betragt 177. 

Hydrolyse des einpolymerisierten N-Vinylf ormamids von Copoly- 
25 merisat 1 

500 g der oben beschriebenen wafirigen Losung eines Copolymeri- 
sates aus 75,4 Gew.-% Viny If ormamid und 24,6 Gew.-% Natrium- 
acrylat vom K-Wert 177 werden in einer Apparatur vorgelegt, die 

30 mit einem Ruhrer ausgestattet ist und mit 250 g Wasser verdunnt. 
Die Mischung wird zunachst bei Raumtemperatur geruhrt und inner- 
halb von 20 min mit 80,2 g 38 %iger Salzsaure versetzt. Danach 
erhitzt man das Reaktiongsgemisch 7 Stunden auf eine Temperatur 
von 70°C, kuhlt es auf Raumtemperatur ab und fagt 120 g einer 

35 10 %igen wa&rigen Natronlauge zu. Der pH-Wert des Reaktionsge- 
misches betragt danach 1,5. Urn das Reaktiongsgemisch zu stabili- 
sieren, filgt man 15 g einer 0,5 %igen wafcrigen Natriumbisulf it- 
16sung zu. Der Hydrolysegrad des einpolymerisierten N-Vinylf orm- 
amids betragt 93 %. Die LOsung hat einen Polymergehalt von 

40 5,8 Gew.-% (hydrolysiertes Copolymerisat 1). Der K-Wert des Poly- 
meren betragt 135. 
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Copolymerisat 2 



In einer Polymerisationsapparatur werden 965,3 g Wasser, 1,34 g 
einer 75 %igen wafirigen Phosphorsaure und 0,92 g einer 50 %igen 
5 waSrigen Natronlauge im stickstof f strom auf einer Temperatur von 
70°C erhitzt. Sobald diese Temperatur erreicht ist, fugt man 
jeweils innerhalb von 2 Stunden eine Mischung aus 100 g Wasser, 
60 g Acrylsaure und 66,5 g 50 %iger wafcriger Natronlauge und 
separat davon 141,4 g N-Vinylf ormamid und ebenfalls separat davon 

10 eine Losung von 0,05 g 2 , 2 ' -Azobis (2-methylpropionamidin) dihydro- 
chlorid in 25 g Wasser gleichmafcig zu. Nach Beendigung der 
Initiator- und Monomer zugabe fagt man innerhalb von 1 Stunde eine 
Ldsung. von 0,15 g 2 ,2 9 -Azobis (2-methylpropionamidin)dihydro- 
chlorid, gelost in 73 g Wasser, zu und halt das Reaktionsgemisch 

15 wahrend dieser Zeit und 2 Stunden nach Zugabe des Initiators auf 
einer Temperatur von 7 0°C. Danach fugt man 800 ml Wasser zu und 
erhait eine stark viskose Ldsung, die einen Feststof £ gehalt von 
11,0 % und einen pH-Wert von 6,6 hat. Der K-Wert des Copoly- 
merisats betragt 172, 

20 

Hydrolyse 

500 g der oben beschriebenen wafirigen Ldsung des Copolymerisat s 
aus 64,1 Gew.-% N-Vinylf ormamid und 35,9 Gew.-% Natriumacrylat 

25 werden in einer RUhrapparatur vorgelegt und durch Zugabe von 
250 g Wasser verdunnt . Danach fagt man innerhalb von 20 min bei 
Raumtenperatur 77,2 g 38 %ige Salzsaure zu. Das Reaktionsgemisch 
wird dann auf eine Temperatur von 70°C erhitzt xind 8 Stunden bei 
dieser Temperatur geruhrt. Danach kQhlt man es auf Raumtemperatur 

30 ab und gibt 120 g. einer 10 %igen waSrigen Natronlauge zu. Der 

pH-Wert des Gemisches betragt danach 1,5. Urn das Reaktionsgemisch 
zu stabilisieren, fugt man 15 g einer 0,5 %igen wafirigen Natri\im- 
bisulf it ldsung zu. Der Hydrolysegrad des einpolymerisierten 
N-Vinylf ormamids betragt 95 %. Die Reakt ions ldsung hat einen 

35 Polymergehalt von 5,6 %. Das Copolymerisat enthait vinylamin- 
hydrochlorid-, Viny If ormamid- und Aery Isaure-Einhei ten (hydroly- 
siertes Copolymerisat 2). Der K-Wert des Polymeren betragt 126. 
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Beispiel 1 

Aus 50 % Fichtensulf itzellstof f und 50 % Buchensulf itzellstof f 
wurde eine 0,5 %ige Stoff suspension in Wasser hergestellt. Der 
5 pH-Wert der Stoff suspension betrug 7,0, der Mahlgrad 30° Schopper- 
Riegler (SR) . Die Stoff suspension wurde anschlieSend in 5 gleiche 
Teile geteilt, von denen 4 der Stoff suspensionen mit den unter b) 
bis e) angegebenen Zus&tzen versetzt wurden. Die 5 Stoff suspen- 
sionen wurden anschliefiend zu Biattern einer Fiachenmasse von 
10 80 g/m 2 in einem Rapid-KOthen-Laborblattbildner verarbeitet. 

Zusammensetzung der Stoff suspensionen: 

a) Die Stoff suspension enthielt keine weiteren Zusatze. 

15 

b) Der Stoff suspension wurde 1 %, bezogen auf die Faserstoff e, 
einer wa£rigen Losung eines handelsublichen Neutralnafif est- 
harzes auf Basis eines Umsetzungsproduktes von Epichlorhydrin 
und einem Polyamidoamin. aus Diethylentriamin und Adipinsaure 

20 zugesetzt. 

c) Der Stoff suspension wurde 1 %, bezogen auf Faserstoff , einer 
wa£rigen Ldsung eines Polyvinylaminhydrochlorids gemafc der 
US-A-2 721 140 zugesetzt. 

25 

d) Der Stoff suspension wurde 1 %, bezogen auf Faserstoff, des 
hydrolysierten Copolymerisats 1 zugesetzt. 

e) Der Stoff suspension wurde 1 %, bezogen auf Faserstoff, des 
30 hydrolysierten Copolymerisats 2 zugesetzt. 

Aus den oben beschriebenen Papierstoff suspensionen wurden die 
Blatter a) bis e) hergestellt. Von den erhaltenen Biattern wurde 
die Wei&e, die Trockenrei&l&nge und die Nafirei&iange gemessen. 
35 Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 angegeben. 

Tabelle 1 



40 



45 





a) 


b) 


c) 


d) 


e) 




Vergleich 


(erf indungsgemaJS) 


Weifie (% Remissionswert ) 


77,9 


73,5 


73,4 


73,1 


74,0 


Tr oc kenr ei£l ange ( m ) 


2354 


2903 


2927 


3102 


2895 


Na&reiSiange (m) 












ungealtert 


104 


908 


978 


1009 


956 


5 min bei 110 C gealtert 


106 


1032 


1005 


1118 


1040 
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Beispiel 2 

Aus 50 % Fichtensulf itzellstof f und 50 % Buchensulf itzellstof f 
wurde eine 0,5 %ige Stoff suspension in Wasser hergestellt. Der 
pH-wert der Stoff suspension betrug 4,5. der Mahlgrad 30°SR. Die 
Stoff suspension wurde anschliefiend in 5 gleiche Teile geteilt, 
von denen die Proben b) bis e) jeweils mit 1 %, bezogen auf 
trockenen Faserstoff , der unten angegebenen Zusatze versetzt 
wurden. Folgende Stoff suspensionen wurden verarbeitet : 

a) Die oben beschriebene Stoff suspension enthielt keine weiteren 
Zusatze. 

b) Der Stoff suspension wurde eine w&£rige Ldsung eines handels- 
15 ublichen NaSf estharzes auf Basis eines Umsetzungsproduktes 

von Harnstoff und Formaldehyd zugesetzt. 

c) Der Stoff suspension wurde eine waSrige L6sung eines hydro ly- 
sierten Copolymer isats aus 70 % N-Vinylformamid und 30 % 

20 Vinylacetat, K-Wert des Polymerisats 100, Hydrolysegrad von 

N-Vinylf ormamid und Vinylacetat >90 % zugesetzt. 

d) Der Stoff suspension wurde das hydrolysierte Copolymerisat 1 
zugesetzt. 

e) Der Stoff suspension wurde das hydrolysierte Copolymerisat 2 
zugesetzt . 

Die oben beschriebenen Stoff suspensionen wurden auf einem 
30 Rapid-Kdthen-Gerat zu den Biattern a) bis e) verarbeitet. Die 
Weifie, Trockenrei&l&nge und die Nafif estigkeit der erhaltenen 
Blatter sind in Tabelle 2 angegeben 

Tabelle 2 

35 





a) | b) | c) 


d) j e) 




Vergleich 


(erf indungsgemafi) 


WeiSe (% Remissionswert) 


80,4 


77,9 ; 


75,1 


75,3 


75,8 


TrockenreiSlSnge (m) 


3278 


3817 


3950 


4551 


4159 


NafireiSl&nge (m) 












ungealtert 


134 


796 


1024 


j 1101 


877 


5 min bei 130 C gealtert 


143 


1031 


1062 


1196 


998 
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Beispiel 3 

Aus gemischtem Altpapier wurde eine 0,2 %ige Stoff suspension in 
Wasser hergestellt. Der pH-Wert der Suspension betrug 7 , der 
5 Mahlgrad 67°SR. Die Stoff suspension wurde in 10 gleiche Teile ge- 
teilt. Eine Probe der Stoff suspension blieb unverandert, wahrend 
den anderen 9 Proben die unten angegebenen Zusatze zugefagt wur- 
den. Folgende Proben lagen vor: 

10 a) Die oben beschriebene Stoff suspension enthait keine weiteren 
Zusatze. 




PCT/EP93/03305 



b) Der oben beschriebenen Stoff suspension wurden 0,1 %, jeweils 
bezogen auf die Feststoffe, einer 0,1 %igen wafcrigen LGsung 

15 eines handelsublichen neutralen Nafcf estharzes auf Basis eines 

Umsetzungsprodukts von Epichlorhydrin und einem Polyamidoamin 
aus Diethylentriamin und Adipinsaure zugesetzt. 

c) Der oben beschriebenen Stoff suspension wurden 0,2 %, jeweils 
2 0 bezogen auf die Feststoffe, des unter b) beschriebenen han- 

delsiiblichen neutralen NaSf estharzes zugesetzt. 

d) Der oben beschriebenen Stoff suspension wurden 0,4 %, jeweils 
bezogen auf die Feststoffe, des unter b) beschriebenen han- 

25 delsublichen neutralen Na£f estharzes zugesetzt. 

e) Der oben beschriebenen Stoff suspension wurden 0,1 %, jeweils 
bezogen auf die Feststoffe, einer 0,1 %igen w&Srigen Losung 
des hydrolysierten Copolymerisats 2 zugegeben. 

30 

f) Die oben beschriebene Stoff suspension wurde mit 0,2 %, 
jeweils bezogen auf die Feststoffe einer 0,1 %igen wa&rigen 
L&sung des hydrolysierten Copolymerisats 2 versetzt. 

35 g) Die oben beschriebene Stoff suspension wurde mit 0,4 %, 

jeweils bezogen auf die Feststoffe, einer 0,1 %igen waSrigen 
Ldsung des hydrolysierten Copolymerisats 2 versetzt. 

h) Der oben beschriebenen Stoff suspension wurden 0,1 %, jeweils 
40 bezogen auf die Feststoffe, einer 0,1 %igen waErigen LOsung 

des hydrolysierten Copolymerisats 1 zugesetzt. 



45 



Der oben beschriebenen Stoff suspension wurden 0,2 %, jeweils 
bezogen auf die Feststoffe, einer 0,1 %igen wafcrigen L&sung 
des hydrolysierten Copolymerisats 1 zugesetzt. 
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j) Der Stoff suspension wurden 0,4 %, jeweils bezogen auf die 

Feststoffe, einer 0,1 %igen wafcrigen Lfcsung des hydrolysier- 
ten Copolymerisats 1 zugesetzt. 

5 Die Proben b) bis j) wurden jeweils nach einer 5minutigen Einwir- 
kungszeit des Zusatzes in einem Laborblattbildner unter Bildung 
von Biattern einer Fiachenmasse von 68 g/m 2 entwassert. Um den 
Aschegehalt zu bestimmen und damit ein MaS fur die Retention zu 
bekommen, wurden die Blatter bei Temperaturen von 900 bis 1000°C 
10 in einem Muf felofen verbrannt und der Gluhruckstand gravimetrisch 
bestimmt. Die dabei erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 3 ange- 
geben. 

Tabelle 3 

15 



Beispiel 


% Asche im Papier 


Zusatz in % 


a ) Verglei chsbei spiel 


5,1 


0 


b) Vergleichsbei spiel 


8,6 


0,1 


c) Vergleichsbeispiel 


9,0 


0,2 


d) Vergleichsbeispiel 


10,1 


0,4 


e) (erf indungsgemaE) 


10,2 


0,1 


f) (erf indungsgemafc) 


11,2 


0,2 


g) (erf indungsgemaB) 


11,6 


0,4 


h) (erf indungsgemaE) 


10,4 


0,1 


i) (erf indungsgema&) 


11.1 


0,2 


j) (erf indungsgemafc) 


11,4 


0,4 



Beispiel 4 



Aus gemischtem Altpapier wurde eine 0,2 %ige Stoff suspension in 
Wasser hergestellt. Der pH-Wert der Stoff suspension betrug 7, der 
Mahlgrad 67°SR. Die Stoff suspension wurde in 10 gleiche Teile 
geteilt, von denen 9 mit den unten angegebenen Zusatzen versetzt 
wurden : 

a) Diese Probe enthielt keine Zusatze. 

Der Stoff suspension wurden 0,1 %, jeweils bezogen auf die 
Feststoffe, einer 0,1 %igen wafcrigen Ldsung eines handels- 
ublichen neutralen Na£f estharzes auf Basis eines Umsetzungs- 
produkts von Epichlorhydrin und einem Polyamidoamin aus 
Diethylentriamin und Adipinsaure zugesetzt. 



40 b, 

45 
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c) Der oben beschriebenen Suspension wurden 0,25 % des unter b) 
beschriebenen handelsiiblichen Neutralna£f estharzes zugesetzt. 

d) Der oben beschriebenen Stoff suspension wurden 0,4 %, jeweils 
5 bezogen auf die Feststoffe, des unter b) beschriebenen Neu- 

tralnafef estharzes zugesetzt, 

e) Der Stoff suspension wurden 0,1 %, jeweils bezogen auf die 
Feststoffe, einer 0,1 %igen wafirigen Losung des hydrolysier- 

10 ten Copolymerisats 2 zugesetzt, 

f) Der Suspension wurden 0,25 % des hydrolysierten Copolymeri- 
sats 2 zugesetzt. 

15 g) Der Suspension wurden 0,4 %, jeweils bezogen auf die Fest- 
stoffe, des hydrolysierten Copolymerisats 2 zugesetzt. 

h) Der oben beschriebenen Stoff suspension wurden 0,1 %, jeweils 
bezogen auf die Feststoffe, einer 0,1 %igen wa&rigen Ldsung 

20 des hydrolysierten Copolymerisats 1 zugesetzt. 

i) Der Stoff suspension wurden, jeweils bezogen auf die Fest- 
stoffe, 0,2 5 % des hydrolysierten Copolymerisats 1 zugesetzt < 

25 j) Der Suspension wurden, jeweils bezogen auf die Feststoffe, 
0,4 % des hydrolysierten Copolymerisats 1 zugesetzt. 

Die oben beschriebenen Proben wurden nach einer Einwirkungszeit 
von 5 min auf einem Schopper-Riegler-Gerat bei Raumteinperatur 
30 entwassert. Die Entw&sserungszeit ist in Tabelle 4 angegeben. 

Tabelle 4 



Beispiel 


Entwasserungszeit (s/700 ml) 


Zusatz in % 


a) Vergleichsbeispiel 


89 


0 


b) Vergleichsbeispiel 


68 


0,1 


c) Vergleichsbeispiel 


60 


0,25 


d) Vergleichsbeispiel 


50 


0,4 


e ) ( er f indungsgemaS ) . 


57 


0,1 


f) (erf indungsgemafi) 


21 


0,25 


g) (erf indungsgemafc) 


10 


0,4 


h) (erf indungsgemafc) 


46 


0,1 


i) (erf indungsgemafc) 


31 


0,25 


j) (erf indungsgemafc) 


21 


0,4 



35 
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Patentansprache 

1. Verwendung von Copolymer isat en , die durch Copolymer is ieren 
5 von 

a) 5 bis 99 Mol-% N-Vinylcarbonsaureamide der Formel 

,R2 



10 CH 2 = CH NC 

>*C Rl (I), 



15 in der R 1 , R 2 = H oder Ci bis C6-Alkyl bedeuten, 

b) 95 bis 1 Mol-% monoethylenisch unges&ttigte Carbonsauren 
mit 3 bis 8 C-Atomen und/oder deren Alkalimetall-, Erd- 
alkalimetall- oder Ammoniumsalzen und gegebenenf alls 

20 

c) bis zu 30 Mol-% anderen monoethylenisch unges&ttigte Ver- 
bindungen, die mit den Momomeren a) und b) copolymeri- 
sierbar sind, und gegebenenf alls 

25 d) bis zu 2 Mol-% an Verbindungen , die mindestens zwei ethy- 

lenisch ungesattigte nicht-konjugierte Doppelbindungen im 
Molekdl aufweisen, 

und anschlieSende teilweise Oder vollstandige Abspaltung der 
30 Formylgruppen aus den in das Copolymerisat einpolymerisierten 

Monomeren I unter Bildung von Amin- bzw. Amraoniumgruppen 
erhaltlich sind, als Zusatz zum Papierstoff zur ErhOhung der 
Entw&sserungsgeschwindigkeit und der Retention bei der 
Papierherstellung sowie der Trocken- und Nafif estigkeit des 
35 Papier s. 



40 
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2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , da£ die 
Copolymerisate durch Copolymer isier en von 



5 



10 



a) 30 bis 95 Mol-% N-Vinylf ormamid, 

b) 70 bis 5 Mol-% Acryls&ure, Methacrylsaure und/oder deren 
Akalimetall-, Erdalkalimetall-, Ammoniumsalzen 

und 

c) 0 bis 30 Mol-% Acrylamid, Acrylnitril, Vinylacetat, 
N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylimidazol Oder deren Mischungen 



und anschliefiende Hydrolyse von 10 bis 100 % der in das 
15 Copolymerisat einpolymerisierten Vinylformamideinheiten 

erhaltlich sind. 

3. Verwendung nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet , 
20 da£ die hydrolysierten Copolymerisate in Mengen von 0,1 bis 

5 Gew.-%, bezogen auf trockene Fasern, eingesetzt werden. 



25 
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